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Metal 1 hal ti ger El ektrodenwerks tof f wenigstens fiir Sekun- 
darelemente und Verfahren zu seiner Herstellung 



Beschrei bung 



Die Erfindung betrifft einen met al 1 hal t i gen Elektroden- 
werkstoff wenigstens fur Sekundarel emente und ein 
Verfahren zu seiner Herstellung. 

Voranstehend sei darauf hingewiesen, daB hier unter dem 
Betriff metal! hal t i ger Werkstoff atomare Metalle, 
Metal 1 egi erungen , i ntermet al 1 i sche Phasen von Metallen, 
Verbundwer kstof f e sowie en t sprechende Hydride verstanden 
werden sol 1 en . 



Es ist bekannt, daB auf der Basis von reversiblen 
Metal 1 h yd ri den Wasserstoff-Speicher, sogenannte Hydrid- 
speicher, gebildet werden konnen, Hierbei wird durch 
Warmeabgabe der Speicher geladen, d.h, Wasserstoff wird 
durch Chemi esorpt i on gebunden und durch Warmezufuhr 
wieder entladen. Wasserstoff-Speicher konnen somit 



2 

hervorragende Energ i espe i cher fur mobile und/oder 
stationare Anwendungen bilden, d.h, diese wiirden, da bei 
der Entladung der Wasserstof f-Spei cher keine schadlichen 
Emissionen frei werden, in Zukunft ein beachtliches 
Speicherpotential bilden. 

Gut geeignet fur derartige Hydr i dspei cher sind soge- 
nannte nanokr i st al 1 i ne Hydride, die sich durch eine 
schnelle Wassers tof f auf nahme- und Abgabeki net i k aus- 
zeichnen. Allerdings ist ihre Herstellung bislang sehr 
aufwendig. Bisher wurden dazu zunachst durch Hochener- 
giemahlen aus elementaren Komponenten oder Vorlegie- 
rungen nanokri st al 1 i ne Legierungen hergestellt, wobei 
die Mahldauern sehr lang sein konnen. In einem ab- 
schlieBenden ProzeBschr i t t wurden diese nanokri stal 1 i nen 
Legierungen einer unter Umstanden mehrstufigen Warmebe- 
handlung unter hohem Wassers tof fdruck unterzogen und auf 
diese Weise hydriert. Fur viele Legierungen ist dariiber 
hinaus eine mehrfache Be- und Entladung von Wasserstoff 
notwendig, urn die voile Kapazitat zu erreichen, 

Alternativ wurde versucht die ent sprechenden Hydride 
durch Mahlen unter Wasserstof fatmosphare oder auf rein 
chemischen Wege zu synt het i s i eren . Dabei zeigte sich 
allerdings, daB die Ausbeute an den gewunschten Hydriden 
geringer ist und zum Teil zusatzliche unerwunschte 
Phasen auftreten. 

Weiterhin waren bzw. sind bestimmte Phasen mit diesen 
bekannten kon ven t i onel 1 en Methoden uberhaupt nicht 
dars tel 1 bar . 

In der deutschen Pa tent anmel dung Nr. 197 58 384.6 ist 
ein Verfahren zur Herstellung nanokr i stall i ner Metall- 
hydride beschrieben worden, mit dem eine Herstellung von 
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stabilen und metastabilen Hydriden oder Hydriden meta- 
stabiler Legierungen moglich ist, und zwar mit einer 
sehr hohen Ausbeute bis in den Bereich zu 100 %. Das in 
der vorgenannten deutschen Patent anmel dung beschriebene 
Verfahren ist unter verb al t n i smaB i g einfach beherrsch- 
baren Randbedi ngungen durchfuhrbar und mit verhaltnis- 
maBig geringer Energ i ezuf uhr betreibbar. 

Um bei einem derartigen Was serstof f-Spei cher im Be- 
darfsfalle sehr schnell die gespeicherte Energie zur 
Verfiigung zu haben und den Was serstof f-Spei cher auch 
schnell mit Energie laden zu konnen, ist es erstrebens- 
wert, die Rea kt i on sgesc hwi nd i g ke i t bei der Hydrierung 
und Dehydrierung von Metallen bei niedriger Temperatur 
sehr hoch zu halten bzw. eine sehr hohe Reaktionsge- 
schwindigkeit anzustreben. 

Bisher wurde dazu die Reakt i onsf 1 ache durch Verkleine- 
rung der Korn-/Kr i s tal 1 i dgroBe der zu hydrierenden bzw. 
dehydri erenden Materialien soweit wie technisch moglich 
erhoht. Andere MaBnahmen zur Erhohung der Reaktionsge- 
schwindkeit waren die Zugabe von Metall wie Nickel, 
Platin Oder Palladium. 

Der Nachteil der bisher bekannten MaBnahmen zur Erhohung 
der Reakt i onsgeschwi ndke i t bei der Hydrierung und 
insbesondere bei der Dehydrierung, d.h. der Bereitstel- 
lung von Wasserstoff aus dem Wasserstof f-Spei cher ist 
der, daB diese fur technische Anwendungen wie technisch 
nutzbare Batterien nicht ausreichen. 

Fur wi ederauf 1 adbare hydri dbas i erte Akkumul atoren , 
sogenannte Sekundarel emente bzw. Sekundarzel 1 en , werden 
Me tal 1 hydri de als Kathodenmater i al eingesetzt. Bei der 
Stromentnahme gibt das ent sprechende Hydrid Wasserstoff 



ab und wandelt so in die ent sprechende Me t al 1 eg i erung 
um. Das Was sers toff atom reagiert mit einem OH~-Ion zu 
einem und einem Elektron. Beim Ladevorgang findet 

Hydrolyse im Elektrolyten statt, bei der ein - und 
ein OH~-Ion entstehen. Das H'*'-Ion wird durch ein Elek- 
tron aus dem Ladestrom neutral i s i ert und der entspre- 
chende Wasserstoff wird wiederum von der Me t al 1 eg i erung 
bzw. dem metal 1 hal ti gen El ektrodenwerks tof f aufgenommen 
und in Form eines entsprechenden Hydrids gespeichert. 

Die Hydr i dbas i erten Akkumul atoren werden fur eine 
Vielzahl von Anwendungen eingesetzt, darunter auch als 
Ersatz konven t i onell er Ni-Cd Akkumul at oren , 

Allgemein gilt, daB die Hydr i dwerkstof f e fur die nega- 
tive Elektrode dieser wi ederauf 1 adbaren Akkumul atoren 
Anf orderungen erfullen mussen: 

1, Sie mussen eine hohe Was serstof f spe 1 cherka- 
pazitat aufweisen. Die Wasserstoff spei cherka- 
pazitat wird dabei durch die Thermodynami k 
bestimmt. Ftir die Anwendung derartiger Werk- 
stoffe als Anodenmater i al in einem Hydrid-Ak- 
kumulator ist eine Hydridbi 1 dungsenthal pi e von 
8 bis 10 kcal/mol optimal- Weiterhin sollte der 
Gleichgewichtsdissoziationsdruck des Hydr i ds 
bei Anwendungs temperat ur im Bereich zwischen 1 
mbar bis zu einigen bar liegen. Diese Kriterien 
werden zur Zeit durch Legierungen erfullt, die 
auf einer i ntermet al 1 i schen Verbindung vom Typ 
ABg basieren, z. B, LaNig, und Legierungen, die 
auf sogenannten Laves-Phasen vom Typ AB2 
basieren und z. B. NiTi enthalten. 



2, Hohe Korrosionsbestandigkei t gegen alka- 
lische El ektrol y ten > bei sp i el swei se KOH, sowie 
eine gute mechanische Stabilitat gegentiber 
wi ederhol ten Lade- und En tl adevorgange , urn eine 
hohe Zykluszahl und damit eine lange Nutzungs- 
dauer zu garantieren. Die Korros i onsbest andi g- 
keit wird der Bildung eines pas s i v i erenden 
Films auf der Oberflache des Werkstoffs zuge- 
schrieben, der das Innere der El^ktrode vor 
Korrosion durch wiederholtes Laden/En tl aden 
schutzt. Der Film darf dabei nicht zu dick 
sein, um die Diffusion von Wasserstoff in das 
und aus dem El ektrodenwerkstof f nicht zu behin- 
dern. Gute Hydr i dwerkstof f e sollten auBerdem 
ihre Zusammensetzung wahrend des zyklierens, 
be i spi el swei se in Folge von Entmi schungsreak- 
tionen, nicht verandern. Die mechanische 
Stabilitat der Elektrode wird durch die Volu- 
menanderung bei der Absorpt i on/Desorpt i on von 
Wasserstoff sowie der Zahigkeit oder der 
Festlgkeit des Werkstoffs bestimmt. 

3. Hohe el ekt rokathal y t i sche Aktivitat fur 
el ekt rochemi sche Reduktion und Oxidoktion, um 
die optimale Kinetik fur die Ladung und Entla- 
dung zu erreichen, aus der sich eine hohe 
Ladungsef f ekt i vi tat und Ratenf ah igkei t fur die 
Hydri del ekt rode ergeben. 



4, Hohe Wasserstof fdi f f usi onsrate in das Innere 
des Spei chermateri al s , um eine Begrenzung der 
Ladezeit aufgrund schlechter Hydri dbi 1 dungski - 
netik zu vermeiden, AuBerdem sollte der Ohmsche 
Widerstand des El ektrodenwerks tof f s und aller 
elektrischen Zuleitungen gering sein. 
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5. Geringer Aufwand fur die Aktivierung frisch 
praparierter Elektroden. 

5. Hohe Energie- und Lei sungsdi chte . 

7. Geringe Sel bs tent 1 adungsrate . Die Speicher- 
elektrode sollte wahrend einer langeren Spei- 
cherperiode keine Kapazi tats verl uste erleiden. 
Dieses kann z. B. dadurch erreicht werden, daB 
eine Spei cherl eg i erung mit geringem Plateau- 
druck bei den Anwendungsbedi ngungen gewahlt 
wi rd , 

8. Geringe Kosten fur die Ausgangsstof f e des 
El ekt rodenwerks tof f s und geringe Kosten fur ein 
Verfahren zur Herstellung derartiger Elektro- 
denwer ks tof f e . 

Fur einen bestimmten El ektrodenwer kstof f ist es im 
allgemeinen schwierig, alle vorauf gef iihrt en Anforde- 
rungen 1 bis 8 gleichmaBig bzw, gleichwertig zu erful- 
len. Im allgemeinen wird eine bestimmte Eigenschaft auf 
Kosten der anderen optimiert. 

Obwohl die Herstellung von als El ekt rodenwerkstof f e 
verwendbaren Met al 1 eg i er ungen mit nano kr i s t al 1 i ner 
Mi kros t ruktur gelungen ist, siehe die oben erwahnte 
deutsche Patent anmel dung Nr. 197 58 384.6, ist zeigt 
sich, daB diese fur einen technischen Einsatz als 
Elektrodenwerkstoff in hydr i dbas i erten wiederaufladbaren 
Akkumul atoren in groBerem Umfang sowie fur Hochlei- 
s t ungsanwendungen die Reakt i onski net i k jedoch immer noch 
zu trage sind und die damit erreichbare Lei s tungsdi chte 
fur die Akkumul atoren zu gering ist. Weiterhin sind die 



genannten metal 1 i schen Katal y sat i on smi ttel zu teuer und 
damit ihre Nutzung unwi rtschaf t 1 i ch . 

Es ist somit Aufgabe der vorliegenden Erfindung einen 
metal 1 hal tigen Werkstoff, bei spi el swei se ein Metall, 
eine Met al 1 eg i er ung , eine i n t e rmet al 1 i sche Phase, 
Verbundwer ks t of f e aus Metallen sowie ent sprechende 
Hydride zu schaffen, mit denen die Reakt i onsgeschwi n- 
digkeit beim Hydrieren und Dehydrieren so hoch ist, daB 
diese technisch als El ekt rodenwerks tof f bzw, Elektroden 
wenigstens bei Sekundarel emen ten nutzbar sind, wobei ein 
Verfahren zur Herstellung me t al 1 hal t i gen Werkstoffs, 
bei spi el swei se eines Metalls, einer Met al 1 eg i erung , 
einer i ntermetal 1 i schen Phase, eines Verbundwerks tof f es 
aus diesen Materialien sowie en t sprechender Hydride 
einfach und kostengunstig durchfuhrbar sein soil, so daB 
derart hergestellte met al 1 hal t i ge Werkstoffe in groB- 
technischem MaSe bei hydr i s i erbaren Se kundarel emen ten 
eingesetzt werden konnen, bei denen eine technisch 
erf orderl i che hohe Reakt i on sge schwi nd i g kei t bei der 
Hydrierung und Dehydrierung gewahr 1 ei s tet werden muB. 

Gelost wird die Aufgabe bezuglich des metall hal t i gen 
El ekt rodenwer kstof f es dadurch, daB dieser zu dessen 
Hydrierung oder Dehydrierung wenigstens ein Metalloxid 
als Katalysat i onsmi ttel enthalt. 

Dabei wurde sich erf i ndung sgemaB zu Nutze gemacht, daS 
im Vergleich zu reinen Metallen Metalloxide sprode sind, 
wodurch eine kleinere Korn/Kri s tal 1 i dgroBe und eine 
homogene Verteilung im erf i ndungsgemaBen Werkstoff 
erreicht wird, was zur Folge hat, daB die Reaktionski- 
netik gegenuber metallischen Katal ysatoren erheblich 
erhoht wird. Ein weiterer Vorteil ist, daB Metalloxide 
als Katalysat i onsmi ttel regelmaBig sehr viel preisgun- 
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stiger bere i ts tell bar sind al s Metalle bzw. Metalle- 
gierungen, so daB auch das erf i ndungsgemaS angestrebte 
Ziel einer prei sgunstigen groBtechn i schen Bereitstell- 
barkeit derartiger erf i ndungsgemaBer Metalle erreicht 
wi rd . 

Die Majori tatskomponente des erf i ndung sgemaBen metall- 
haltigen El ekt rodenwerkstof f s ist regelmaBig ein Metal! 
Oder eine Legierung, die Wasserstoff aufnimmt und in 
Form eines Hydrides speiehert, und weiterhin gute 
Korrosionsbestandigkeit gegen alkalische Elektrolyten 
aufweist. Die Mi nor i tatskomponente ist ein Metalloxid 
Oder enthalt Metalloxide, die ka t al y s i erend auf die 
Majori tatskomponente im Hinblick auf die Wasserstoff- 
aufnahme und -Angabe wirken und deren Oberflache akti- 
viert. 

Grundsatzl i ch ist das Metalloxid ein Oxid atomaren 
Metalls, bei spi el swei se das Oxid der Metalle Mg , Al , Si, 
Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni , Cu, Zn, Y, Zr, Nb, 
Mo, Sn, Ce, La, Hf, Ta, W. GemaB einer vortei 1 haf ten 
Ausgestal t ung der Erfindung kann das Metalloxid aber 
auch aus Mischoxiden der Metalle, insbesondere der 
voraufgef uhrten Metalle, bestehen. 

Vort e i 1 haf terwe i se konnen die Metalle der Seltenen Erden 
bzw. Met al 1 gemi sche der Seltenen Erden das Metalloxid 
bzw. die Metalloxide bilden. 

GemaB einer vorte i 1 haf ten Ausf uhrungs f orm der Erfindung 
weist der met al 1 hal t i ge El ektrodenwerkstof f eine nano- 
kristalline Struktur auf, wobei gl e i chermaBen auch 
vortei 1 haf terwei se das Katalysati onsmi ttel eine nanokri- 
stalline Struktur aufweisen kann. Weist der metallhalti- 
ge El ekt rodenwerkstof f und/oder das Kataly- 
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sat i onsmi ttel eine nanokri st al 1 i ne Struktur auf, so wird 
dadurch die Reakt i onsoberf 1 ache und somit die Reaktions- 
geschwi ndigkei t der Hydrierung bzw. Dehydrierung des 
metal Ihalti gen Elektrodenwerkstoffs erhoht. 

Das erf i ndungsgemaBe Verfahren zur Herstellung eines 
met al 1 hal t i gen El ekt rodenwerks tof f es ist dadurch ge- 
kennze i chnet , daB ein metal 1 hal tiger Werkstoff und/oder 
das Katal y sat i onsmi ttel einem mechanischem Mahlvorgang 
unterworfen wird bzw, werden mit dem Ziel, ein Pulver 
aus beiden Komponenten zu erhalten, so daB eine opti- 
mierte Reakt i onsoberf 1 ache des metal 1 hal ti gen Eletroden- 
werkstoffs sowie eine gleichmaBige Verteilung des 
Katalysatoinsmittels erreicht wird. 

Der Mahlvorgang selbst kann in Abhangigkeit des metall- 
haltigen Elektrodenwerkstoffs und/oder des Katalysa- 
tionsmittels untersch i edl i ch lang gewahlt werden, urn die 
optimal angestrebte Reakti onsoberf 1 ache und optimale 
Verteilung des Kat al y sat i onsmi ttel s des erf i ndungsgema- 
Ben met al 1 hal 1 1 gen Elektrodenwerkstoffs zu erreichen. 

Dabei kann es vorteilhaft sein, daB der met al 1 hal t i ge 
El ektrodenwerkstof f selbst zunachst dem Mahlvorgang 
unterworfen wird und nachfolgend ebenfalls das Kataly- 
sati onsmi ttel zugegeben und dem weiteren Mahlvorgang 
unterworfen wird, es kann aber auch vorte i 1 haf terwe i se 
umgekehrt verfahren werden, d.h. daB zunachst das 
Katalysati onsmi ttel dem Mahlvorgang unterworfen wird und 
nachfolgend ebenfalls der me t al 1 hal t i ge Elektrodenwerk- 
stoffs Auch diese jeweils untersch i edl i ch moglichen 
Vorgehenswei sen beim Mahlvorgang werden in Abhangigkeit 
des metal 1 hal t i gen Elektrodenwerkstoffs und in Abhan- 
gigkeit des zuzuse tzenden Katalysati onsmi ttel s gewahlt 
werden. 
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Urn zu verhindern, daS Reaktionen tnit dem Umgebungsgas 
wahrend des Mah 1 vorgange s des metal! hal t i gen Elektro- 
•denwerkstoffs (Metal! , Meta!!!egierung, i n termetal ! i sche 
Phase, Verbundwerks tof f sowie deren Hydride) vonstatten 
gehen, wird das Verfahren vorzugsweise derart ausge- 
fiihrt, daB der Mah!vorgang unter einer Inertgasat- 
mosphare durchgefuhrt wird, wobei das Inertgas vorzugs- 
weise Argon ist. 

Wie schon erwahnt, ist die Dauer des Mah! vorganges fur 
den metal ! ha! tigen El ektrodenwerks tof f (Metal!, Metall- 
legierung, intermeta!lische Phase, Verbundwerkstoff 
sowie deren Hydride) und/oder des Kat a! ys at ion smi tt el s 
in Abhangigkeit des metal 1 ha! ti gen El ekt rodenwerkstof f s 
und/oder des gewahlten Kat al y s a t i on smi t t el s variabel 
wahlbar. Vorzugsweise liegt die Dauer des Mah! vorganges 
im Bereich von etwa 1 bis 200 Stunden. 

Bei einer weiteren Art des Verfahrens zur Herstellung 
eines me t al 1 h al t i gen El ektrodenwerks tof fs wenigstens fur 
Sekundarel emente wird wenigstens ein Metalloxid wenig- 
stens auf der Oberflache des El ekt rodenwerkstof fs in 
situ durch Kontakt mit Sauerstoff aus Elementen des 
El ektrodenwerkstof f s oder durch direkte Zufuhr von 
Sauerstoff gebildet. Auch auf diese Weise kann somit ein 
kata!ysi erendes Oxid in situ aus E!ementen des Hydrid- 
speicherwerkstoffs gebildet werden, 

Vortei 1 haf terwei se wird bei der Ausfiihrung des Verfah- 
rens die Oberflache des El ekt rodenwerkstof fs vor Aus- 
bildung des Oxids entweder chemisch und/oder mechanisch 
aktiviert, wodurch die Oxidbildung des Metalls nochmals 
verbessert werden kann. 
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Die Erfindung wird nun unter Bezugnahme auf verschiedene 
Diagramme, die das Hydrierungs- und Dehydr i erungs ver- 
halten sowie andere wichtige Parameter zeigen, im 
einzelnen beschrieben, Darin zeigen: 

Fig. 1 ein Ron tgenbeugungsd i agramm nach einer Mahl- 
dauer des met al 1 hal t i gen El ektrodenwerks tof f s 
von einer Stunde und 200 Stunden, 



Fig. 2a eine Darstellung des Sorpt i onsverhal tens des 
metal 1 hal t i gen El ektrodenwerkstof f s zur Dar- 
stellung der Ladet emperat ur und Ladegeschwi n- 
digkeit mit Wasserstoff, 

Fig. 2b das Sorpt i onsverhal ten des metal 1 hal t i gen 
El ektrodenwerkstof fs bei einer anderen Tempe- 
ratur in Abhangigkeit von der Ladezeit, 

Fig. 2c einen Druckverlauf bei Magnes i um-Wasserstof f 
zur Darstellung eines maximalen Wassers tof f ge- 
halts des met al 1 hal t i gen El ektrodenwer kstof f s , 

Fig. 3 Rontgenbeugungsbi 1 der , aus denen im hydrierten 
wie im dehydrierten Zustand das Katal ysat i ons- 
mittel CrgOj aber auch Spuren von MgO und Cr 
sichtbar und, 



Fig. 

4a - 4d eine Darstellung der erf i ndungsgemaB moglichen 
Verbesserung der Kinetik sowohl bei der Ab- 
sorption von Wasserstoff wie auch bei dessen 
Desorption, 
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Fig. 5 einen typischen Verlauf einer in den ersten 30 
Lade- und Ent 1 adezy kl en erzielten Ladekapazi- 
taten einer unbehandel t en AB^ Hydr i d1 egi erung , 

Fig. 6 die Darstellung einer Aktivierung nach den 
ersten 5 Zyklen zur S i cht barmachung einer nur 
unzureichenden Aktivi erung, 

Fig. 7 einen en tsprechenden Kurven verl auf gemaB Fig. 5 
mit einem Metalloxid gemaB der Erfindung 
kat a1 y s i ert , 

Fig. 8 einen en t sprechenden Kurven verl auf gemaB Fig. 6 
mit einem Metalloxid gemaS der Erfindung 
kat al y s i ert , 

Fig. 9 den Verlauf der mit einer unbehandel ten Legie- 
rung im 10. Zyklus erzielbaren Ent 1 adekapazi - 
taten als Funktion der angelegten En tl ades t rome 
(bezogen auf Ig Legierung), 

Fig. 10 eine Darstellung, wie gemaB Fig. 9, jedoch im 
30. Zyklus, 

Fig. 11 einen ent sprechenden Kurven verl auf derselben 
Legierung wie in Fig. 9, jedoch mit einem 
Metalloxid gemaB der Erfindung katalysiert, und 

Fig. 12 einen ent sprechenden Kurven verl auf derselben 
Legierung wie Fig. 10, jedoch mit einem Me- 
talloxid gemaB der Erfindung katalysiert. 



Der metal 1 hal t i ge El ekt rodenwerkstof f der Erfindung kann 
die verschi edensten Metalle, Metal 1 egi erungen , interme- 
tallische Phasen, Verbundwerks tof f e und entsprechende 
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Hydride umfassen. Diese bilden das Spe i chermater i al der 
erfindungsgemaBen Wasserstoff-Speicher. Zur Beschleuni- 
gung der Hydrierung oder Dehydrierung warden diesen 
metallhaltigen Elektrodenwerkstoffen als Katalysations- 
mittel Metalloxide zugesetzt, wobei das Metalloxid auch 
ein Mischoxid sein kann, d.h. mehrere Metalloxide 
enthalten kann. Metalloxide bzw. Mischoxide konnen 
bei spi el swei se aus Mg, Al , Si, Ca, Sc, Ti , V, Cr, Mn, 
Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, Mo, Sn, Ce, La, Hf, Ta, W 
Oder aus Seltenen Erden bestehen. Die vorangehende 
Aufzahlung ist allerdings nicht so zu verstehen, daB 
diese eine Beschrankung der erfindungsgemaBen Metall- 
oxide auf Oxide dieser Metalle sein soil. Oxide von 
Metallen konnen bei spiel swei se AlgOj, SiOg, TiOg, VgOg, 
Cr203, FegOg, Fe^O^, CuO, NbgO^, MoO, M0O2, usw... sein. 
Das Kat al ysat i onsmi ttel kann auch eine nanokr i st al 1 i ne 
St ruktur auf wei sen . 

Ein Verfahren zur Herstellung eines erfindungsgemaBen 
metal lhaltigen Elektrodenwerkstoffs wird nachfolgend 
anhand eines Beispieles beschrieben. Bevor allerdings 
auf das Beispiel im einzelnen eingegangen wird, kann 
allgemein gesagt werden, daB ein me t al 1 h al t i ger Elek- 
trodenwerkstof f gemaB der Erfindung ( St andard-Hydri dl e- 
gierung) be i sp i el swe i se auf eine Part i kel groBe von 500 
pm und 50 pm vorgemahlen wird. Das Mahlgut wird mit 
einem Anteil von 1 % bis 10 % eines Metalloxides gemaB 
der Erfindung vorgemischt. Die Mischung wird in einer 
PI anetenkugel miihl e 10 Minuten unter Argonatmosph are 
vermahlen. Das enthaltene Pulver wird direkt zu den 
Elektroden verarbeitet, welche dann die in den Figuren 
7, 8, 11 und 12 gezeigten el ekt ro-chemi schen Eigen- 
schaften aufweisen. 
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Bezuglich der Herstellung des met al 1 hal t i gen Elektroden- 
werktoffs wird zunachst auf die Figuren 1 bis 4d unmit- 
telbar Bezug genommen. 

Be i sp i el 

MgHg + 5 CrgOj 



Exper i men tel 1 e Ei nzel hei ten : 30,7 g MgH2 und 9,3 g Cr^O^ 
wurden in einem Mol verbal tn i s von 19:1 in einem 250ml- 
Mahlbecher aus Stahl gegeben. Hinzugefugt wurden 400 g 
Stahlkugeln ( Kugel durchmes ser 10 mm, Verhaltnis Pulver : 
Kugeln = 1:10). Das Pulver wurde einem mechanischen 
Hochenerg i emahl prozeB in einer PI anet enkugel muhl e vom 
Typ Fritsch Pulverisette 5 unterzogen. Der Mahlvorgang 
wurde unter einer Argonatatmosphare fur insgesamt 200 
Stunden durchgef uhrt . Wahrend und nach dem Mahlvorgang 
wurden geringe Mengen an Pulver fiir eine Rontgenstruk- 
turanalyse entnommen. Fig. 1 zeigt die Rontgenbeu- 
gungsd i agramme nach einer Mahldauer von Ih und 200h. 
Neben dem MgHg ist auch nach 200h das ^^2^3 "^itt^^s 
Rontgenstrukturanal yse nachweisbar. 

Sorpt i onsverhal ten : GemaB Fig. 2a kann das Material bei 
einer Temperatur von 300*^0 innerhalb von 100 s mit 4 
gew. % Wasserstoff beladen werden. Bei T'=250''C wird ein 
Wasserstof fgehal t von ca. 3,6 gew. % bereits nach ca. 50 
s erreicht. Auch bei T=100^C ist eine schnelle Beladung 
moglich. Eine vollstandige Was ser s toff-En tl adung ist bei 
T = 300*'C nach ca. 400 s moglich. Bei T = 250"C hingegen 
nach ca. 1200 s (vergleiche Fig. 2b). Auf dem PCT- 
Diagramm (Fig. 2c) ist neben dem Druckplateau von 1,6 
bar, das dem System Magnesi um-Wasserstof f zugeordnet 
werden kann, ein maximaler Was serstof fgehal t des Mate- 
rials von 5 gew. % zu erkennen. Auf Fig. 3 sind 
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Ron tgenbeugungsbi 1 der darges tel 1 t , auf denen im hy- 
drierten wie dehydrierten Zustand neben ^^2^3 ^^^^ 
Spuren von MgO und eventuell Cr al s inaktive Phase zu 
finden ist. Desweiteren sind MgHg i m hydrierten und Mg 
im dehydrierten Zustand nachweisbar. 

Verqieich von Magnesium + Chromoxid zu reinem Magnesium: 

GemaB Fig. 4a - d ist eine deutliche Verbesserung der 
Kinetik sowohl bei der Absorption von Wasserstoff wie 
auch bei dessen Desorption zu erkennen. Die dem gleichen 
MahlprozeB unterzogenen Proben besitzen unt ersch i edi i che 
Gesamtkapazi taten an Wasserstoff. 95 MgH2 + 5 CrgO^ kann 
5 gew. % und 100 MgHg kann 7,6 gew. % Wasserstoff 
speichern. Dieses ist in den PCT-Di ag rammen (Fig. 4c) 
wi edergegeben . Fig. 4a zeigt einer Erhohung der Absorp- 
ti onsgeschwi ndi gkei t bei T=300*'C urn den Faktor 10. Bei 
einer Desorption wird bei gleicher Temperatur ein 
Geschwi ndi gkei tsvortei 1 mit einem Faktor 6 erzielt (Fig. 
4b). Das Material laBt sich bei T = 250*'C nach ca. 1200 s 
vollstandig dehydrieren, wenn der Katalysator Cr203 
hinzugegeben wird (Fig. 4d) . Reines MgH2 laBt sich bei 
T^ZSO^C innerhalb moderater Zeiten nicht dehydrieren. 

Unter Bezugnahme auf die Figuren 5 bis 12 ist ersicht- 
lich, daB durch die erf i ndungsgemaB erreichbare Be- 
schleunigung der Wasserstoff auf nahme und -abgabe in den 
Spei cherwerkstof f der Elektrode (Anode) des Akkumulators 
sowie des Herstel 1 ungs verf ahrens gemaB der Erfindung die 
Lei stungsdi chte und die Stromdichte des Akkumulators mit 
dem erf i ndungsgemaB kat al y s i erten El ektrodenwerks tof f im 
Vergleich zu her kdmml i chen Akkumul atoren deutlich erhoht 
wird. Damit sind die erf i ndungsgemaB her s t el 1 baren 
Akkumul atoren fur Hochl ei stungsanwendungen geeignet, die 
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bisher nur Ni -Cd-El emen ten auf bzw. -Zellen vorbehalten 
waren, siehe auch oben Forderungskri ti eri um 6. Zudem 
konnen Spe i cherwer kstof f e fur die Elektrode verwendet 
werden, deren Gl e i chgewi cht sdruck bei den Anwendungsbe- 
dingungen geringer ist und die stabilere Hydride als die 
bisher ublichen ausbilden. Dadurch werden geringere 
Sel bsten t 1 adungsr at en erzielt, siehe oben Anf orderungs- 
kriterium 6. Die durch die erf i ndungsgemaBen Katalysa- 
tionsmittel erzielbare Beschl eun i gung der Kinetik 
kompensiert dabei den Verlust an t hermodynami sch trei- 
bender Kraft zur Hydr i erung/Dehydr i erung des Elek- 
trodenwerkstof f s , so daB trotz der groBeren Stabilitat 
des Hydrids noch ausreichende Stromdichten fur die 
Anwendung erreicht werden. Die erf i ndungsgemaBen oxidi- 
schen Ratal y sat i onsmi ttel bzw. Katalysationszusatze sind 
wesentlich prei sgunstiger herstellbar bzw. bereit- 
stellbar als die bisher zur Anwendung gelangten Metalle, 
siehe oben Anf orderungskri teri um 8. Die bisher iibliche 
Akt i vi erungsprozedur des El ektrodenwer kstof fs entfallt 
bei der er f i ndung sgemaBen Herstellung des met al 1 hal t i gen 
Elektrodenwerkstoffs, siehe oben An forderungskri teri um 
5. 

Aus den Figuren 5 bis 12 ist ersichtlich, daB das Lade- 
und Entl adeverhal ten des Elektrodenwerkstoffs gemaB der 
Erfindung gegenuber dem ent sprechenden Verhalten der 
bisher bekannten Elektrodenwerkstoffe auBerordentlich 
groBe Vorteile und Verbesserungen zeigt. 

Es ist grundsatzl i ch moglich den erf i ndungsgemaBen 
El ektrodenwerkstof f auch fur Elektroden von nichtwie- 
derauf 1 adbaren aber ggf. regener i erbaren Pr i marel ementen 
bzw. -zellen zu verwenden. 
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1. GKSS-Forschungszentrum Geesthacht GmbH, Max-Planck- 
StraBe, 21502 Geesthacht 

2. GfE Metalle und Materialien GmbH, Hofener StraBe 45, 
90431 Nurnberg 

Metal 1 hal tiger El ekt rodenwerkstof f wenigstens fiir 
Sekundarel emente und Verfahren zu seiner Herstellung 

Patentanspriiche 

1. Met al 1 hal t i ger El ekt rodenwerkstof f wenigstens fur 
Sekundarel emente dadurch gekennzei chnet , daB dieser zu 
dessen Hydrierung oder Dehydrierung wenigstens ein 
Metalloxid als Kat al y sat i onsmi ttel enthalt. 

2. Metal 1 hal ti ger El ektrodenwerkstof f nach Anspruch 1, 
dadurch gekennze i chnet , daS das Metalloxid ein Mischoxid 
i St . 

3. Metal 1 hal ti ger El ektrodenwer ks tof f nach einem oder 
beiden der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzei chnet , 
daB das Metall des Metalloxids ein Metall der Seltenen 
Erden ist. 
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4. Metal 1 hal t i ger El ekt rodenwerkstof f nach einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzei chnet , 
daS dieser eine nanokri stal 1 i ne Struktur aufweist. 

5. Met al 1 hal t i ger El ekt rodenwerkstof f nach einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzei chnet , 
daB das Katal y sat i onsmi ttel eine nanokri stal 1 i ne Struk- 
tur aufweist. 

6. Verfahren zur Herstellung eines metal 1 hal t i gen 
El ektrodenwer ks tof f s wenigstens fur Sekundarel emente 
nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennze i chnet , daB ein metal 1 hal ti ge Werkstoff und/oder 
das Katal y sat i onsmi ttel einem mechanischen Mahlvorgang 
unterworfen wird bzw. werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennze i chnet , 
daB der Mahlvorgang eine vorbestimmte Zeit lang durchge- 
fiihrt wird* 

8. Verfahren nach einem oder beiden der Anspriiche 6 oder 
7, dadurch gekennzei chnet , daB der metal 1 hal tige Werk- 
stoff zunachst dem Mahlvorgang unterworfen wird und 
nachfolgend ebenfalls das Kat al y s at i on smi t t e 1 . 

9. Verfahren nach einem oder beiden der Anspruche 6 oder 
7, dadurch gekennzei chnet , daB das Katalysati onsmi ttel 
zunachst dem Mahlvorgang unterworfen wird und nachfol- 
gend ebenfalls der met al 1 hal t i ge Werkstoff. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 6 
bis 9, dadurch gekennzei chnet , daB der Mahlvorgang unter 
einer Inertgasatmosphare durchgefuhrt wird. 
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11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzei chnet , 
daB das Inertgas Argon ist. 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 6 
bis 11, dadurch gekennze i chnet , daB die Dauer des 
Mahl vorganges im Bereich von etwa 1 bis 200 Stunden 
1 i egt . 

13. Verfahren zur Herstellung eines met al 1 hal t i gen 
Elektrodenwerkstoffs wenigstens fur Sekundarelemente 
nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennze i chnet , daB wenigstens ein Metalloxid wenigstens 
auf der Oberflache des Elektrodenwerkstoffs in situ 
durch Kontakt mit Sauerstoff aus Elementen des Elektro- 
denwerkstoffs Oder durch direkte Zufuhr gebildet wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennze i chnet , 
daB die Oberflache des Elektrodenwerkstoffs vor Ausbil- 
dung des Oxids chemisch aktiviert wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennze i chnet , 
daB die Oberflache des Elektrodenwerkstoffs vor Ausbil- 
dung des Oxids mechanisch aktiviert wird. 
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1. GKSS-Forschungszentrum Geesthacht GmbH, Max-Planck- 
StraBe, 21502 Geesthacht 

2. GfE Metalle und Materialien GmbH, Hofener StraBe 45, 
90431 Nurnberg 

Metal 1 haltiger El ektrodenwerkstof f wenigstens fur 
Sekundarel emente und Verfahren zu seiner Herstellung 

Zusammenf assunq 

Die Erfindung betrifft einen metal 1 hal t i gen Elektroden- 
werkstoff wenigstens fur Sekundarel emente und ein 
Verfahren zu seiner Herstellung. Der metal 1 hal t i ge 
Elektrodenwerkstoff enthalt zu seiner Hydrierung oder 
Dehydrierung wenigstens ein Metalloxid als Katalysa- 
tionsmittel. Bei dem Verfahren zur Herstellung eines 
derartigen metal! hal t i gen El ektrodenwerkstof fs , d.h. des 
eigentlichen Spe i cherwerkstof f s , wird ein metal 1 hal ti ger 
Werkstoff und/oder das Katalysationsmi ttel einem mech- 
anischen Mahlvorgang unterworfen. 



95 MgHg + 5 CrgOg 



Fig. 1 
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95 MgH2 + 5 Cr^O^ 

Fig. 2 c 
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95 MgHg + 5 CrgOg 



Fig. 3 
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